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RAPEX» 
杨 EX 


(云南 省 卫生 干部 进修 学 院 ) 


ПН (Xanthone) 又 称 茶 驮 色 原 酮 ， 是 一 类 黄色 或 无 色 的 酚 性 化 合 物 ， 具 有 与 黄酮 
X (Flavonoids) 相似 的 颜色 反应 及 色谱 特性 ， 因 此 曾 被 归 入 黄酮 类 讨论 ， 但 从 其 光谱 
特征 看 吊 酮 与 黄酮 是 有 区 别 的 。 


吊 酮 类 在 植物 界 的 分 布 


MAR ER A Fp Gentianaceae), Ж} (Guttiferae), ЖФ} (Moraceae) 
和 远志 科 (Polygalaceae) 。 但 有 一 特殊 例外 ， 芒 ЖК ( mangiferin-2-C-B - Dn m Mi 
H 糖 基 -1，3，6,，7- 四 羟基 吊 酮 ) ЯМА Ti T И-ТИ ШИЕ Е, ЖИЛ, ЭЖ, ШШ 
В КАТ RARR DER TR AREAS, qf ELTE REOS Bio UK JE WERE (Polypodiaceae) 
Jay жй 。 


化 学 分 类 学 的 意义 


目前 所 知 ， 吊 酮 类 除 芒 果 素 将 要 分 开 考虑 以 外 ， 仅 从 四 或 五 个 科 分 离 到 ， 即 ЖН 
科 、 蔷 黄 科 、 金 丝 桃 科 、 桑 科 和 远志 科 # 这 些 科 不 应 视 为 密切 相关 的 CD 。 

而 吊 酮 我 目前 仅 知 存在 于 龙 胆 科 中 ， 其 化 学 分 类 的 重要 性 也 就 只 限于 该 科 ， 其 在 龙 
胆 科 中 的 分 布 情况 Hostettmann К. 等 已 有 叙述 C3 。 值 得 注意 的 是 1, 3,7, SIRARI 
我 仅 存 在 于 龙 胆 属 的 Cyclostigma 组 (包括 五 种 植物 ，Gentiana bavarica, С. favrati, 
С. nivalis, С. utriculosa, С. verna), Thylacites 组 (包括 四 种 植物 ，Gentiana alpina, 
С. angustifolia, С. clussi, С. kochiana) 及 Crossopetalum 组 药 缘 毛 龙 胆 (G. ciliata) 
中 ， 前 两 组 植物 对 此 类 吊 酮 我 的 分 布 显 然 相 似 ， 从 而 证 明 它 们 之 间 有 闪 绿 关系 ， 具 有 化 
学 分 类 意义 。 再 如 龙 胆 属 和 狂 牙 菜 属 中 ， 发 现 有 用 个 相同 的 起 ， 证 明 这 两 属 之 间 具 有 末 
«XR. 


ЖК ШШЕ а 2 n ER н 


WEZ ЭРИТЕ AEEMECO ， 自 然 界 存在 者 为 其 衍 革 物 。 吊 酮 母 核 《1) A 
个 可 被 取代 的 位 置 ， 简 单 的 喘 酮 化 合 物 多 为 拔 基 、 甲 氧 基 到 代 的 化 合 物 ,如 优 叫 丽 


346 云南 植物 ,研究 2% 





(euxanthone) 为 1 7- 二 羟基 吊 酮 《2 ) ， 龙 胆 吊 酮 (gentisin) 为 3 - 甲 氧 基 -1, 7- 二 
ЖАБЫ (3) 5 由 于 含 氧 基 团 取代 不 同 的 位 次 ， 将 吊 酮 化 合 物 分 为 不 同 的 氧 代 类 型 ， 
如 化 合 物 〈2 ) 为 1,7 位 二 氧 代 类 型 呐 酮 ， 化 合 物 (3 ) 为 1, 3,7 三 氧 代 类 型 吊 酮 。 咖 本 
除 含 氧 基 取 代 外 ， 还 有 甲 基 取 代 ， 异 成 燃 基 (isopenteny1) 取代 ， 如 Toxyloxanthone 一 
А (4) ЕЛЕ (geranyl, СН.) 取代 ， 如 rubraxanthone (5)， 以 及 吊 酮 核 与 
蔡 环 、 叶 喃 环 等 终 合 、 两 分 子 吊 酮 化 合 物 结合 等 ， 构 成 各 种 员 丽 化 合 物 。 


5 4 
HN OM/ 
“үзг ү 
NZNZNA TS UNIO IA 
Nan ics adii nie iei A ig 
{и mq бу eee E ОСУ 
[ A 0AN 
(1) оон ХА (2) CY ( ў 
- Y NZNZN 
(3) | | Осн, 
КӨЕ N онч eu O 3 
АА i (4) A 
O OH N 
(2) 


Wi 84 6-6 Vo lg rp ELE XOU 200 PIS IFR. 

ШКО? 根据 吊 酮 与 糖 部 分 的 连接 方式 不 同 ， 分 为 C- 糖 下 和 O- 精 起 两 类 ， 

CRAKE, AFIL, (一) RR (Mangiferin) (6) , 1908 А 
树 科 植 物 芒果 (Mangifera indica L) 中 首次 发 现 ， 以 后 相继 发 现 于 其 他 科 ， 其 结构 已 
如 前 述 。 С) 异 芒 果 了 破 (Isomangiferin) (7) ， 从 百合 科 植物 知 母 (Aneniarrhena 
asphodeloides Bunge) 分 出 ， 为 芒果 陂 的 异 构 体 ， 结 构 为 4-C-B-D- 吡 哺 葡 萄 糖 基 - 
1,3, 6, 7-1] RMR, (=) HERR (Homomangiferin) (8), 从 芒果 树 皮 中 分 得 ， 结 
构 为 2-C- 昌 -D- 吡 喃 葡萄 糖 基 - 3 -P 4(36-1,6,7-— 535m, — (四 ) 2-С-В-О- 
喃 葡萄 糖 基 -1, 3, 5, 6- 四 羟基 吊 酮 〈9 )， 从 对 生 穿 心 草 (Canscora decussata Schult.) 
"PA. CR) GÆ (Irisxanthone) (10), J35 Eg EH Е S Ei (Iris florentina L.) 
中 分 得 ， 其 结构 为 2-C-B- 吡 哺 葡 萄 糖 基 - 5 — 84036 1,2, 6— ЖЭБ, (>) 2-С- 
B - 吡 喃 葡萄 糖 基 3,5, 6- 三 甲 氧 基 - 1-X53EmIR (11) ， 从 植物 Hoppea dichotoma 中 
分 得 。 (七 ) 2-C-B - 毗 哺 葡萄糖 基 3,5,6, 7- DU PRI —1 — % 3E п B. (12) 也 是 从 
Н. dichotoma 中 分 得 。 
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表 1 天 dA Fou m w€ 85 

Table 1 Naturully Occurring Xanthone Compounds 

E Name s M dar Ы А. 
E T TRES add 
s NIS Мз 
OO: 
8 1 
о 

(一 ) Жо 

2-OH "fb mp 2416 Kielmeyera speciosa (29) 
2-OCHs rr Mammea americana C22 
3-OH 22 Kielmeyera excelsa (31) 
4-OH тт mp 246€ Mammea americana C302 
(三 ) suum 

1,2-0-CH;-O m" Kielmeyera excelsa (33) 
1-0CH;-2-OH тт mp 1700 Kielmeyera speciosa (29) 
1,8-diOH "r mp 261€ Mesua ferrea. C32) 
1-OH-$-OCHs "v , Li (343 
1-OH-7-OCHs т» mp 128—1290 r c32) 
ione тю мар бо, Gn 
2-OCH;-3-OH „”„ Ochrocarpos odoratus (203 
3-OH-4-OCH; „„ Mesua ferrea C343 
4-OH-8-OCHs „„ Mammea africana C382 

аңкат 

1-OCHs-2,3-diOH ИМ mp 1730 Kielmeyera speciosa 297 
1-OH-2,3-diOCHs тт mp 133—1340 Polygala arillata (363 
1,2,3-tri OCHs т» mp 129—130C , r C36) 
1,2, -diOCH;-3-OH sn mp 2376 Kielmeyera speciosa (29) 
1-OCH;-2, 8-diOH » mp 1986 Calophyllum calaba [tr] 
1,6-diOH-5-OCHs "п. GBuchanaxanthone) mp 244'C Garcinia buchananii 381 
1,5,6-tir OH т т KMesuaxanthone—B) mp 29010 Mesua thwaitesii C393 
1-OCH;-3, 5-diOH тт mp 354—3550 Сапѕсога decussata C403 
1-OH-3, 5-diOCH; "rv mp 173€ " " C43 
1,5-diOH-3-OCH; » » CMesuaxanthone—A) mp 273. Mesua ferrea C323 
1,3, 5-triOCHs Frasera albicaulis сї? 
1,3-diOCH;-5-OH "v mp 2647 Kielmeyera candidissima (42 
1-OH-3, 7-diOCHs әз mp 167€ Gentiana lutea Саз) 
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( 续 表 ) 

1,7-diOH-3-OCHs ДИЙ (Gentisin) mp 2700 Gentiana lutea “з 
1, 3-diOH-7-OCHs и » (Gentisin, iso-) mp 241C " " Саз) 
1,8, 7-tri OH. # и (Gentisein) mp 3170 , r (432 
2-OCHs-3, 4-diOH. ти mp 2446 Kielmeyera corymbosa C223 
2,4-di OCH3-30H т mp 225€ Kielmeyera speciosa (29) 
2,8-di OCH3-40H " " mp218C Kielmeyera coriacea. [223 
1,8, 7-tri ОСНз тт шр 140 Gentiana lutea C432 
1-OH-8, 7-diOCHs т mp 168—1700 Macrocarpaea glabra [44] 
1-0H-2,3-0-CH;-O "v mp 203—2040 Polygala arillata C363 
1-0CH;-2, 3-0-CH;-O » » mp 161—163C „ C362 
2,8-O-CH;-O-4-OH то mp 2996 Kielmeyera speciosa | (293 
2,8-0-CH;-O-4-OCHs тв mp 234—2360 Kielmeyera coriacea C22 
1, 8diOCHs-2-OH "т Calophyllum calaba (373 
10H-3, 6-diOCH s [LJ Pertusaria sulphurata: (452 
10H-6, 7-diOCH; , Calophyllum ramiflorum (461 
1, 3-diOH-5-OCHs 00 Calophyllum brasiliense C22 
1, 1-diOH-8-OCHs в Kielmeyera excelsa C223 
1-OH-7, 8-diOCHs 0 Kielmieyera petiolaris C22 
2,8, 4-tri OH "" Ocharocarpos odoratus (201 
[COREL OLLI 

1,3, $-triOH-2-OCH s mim Calophyllum bracteatum C373 
1-OH-2, 3, 5-triOCHs »» mp 1880 Frasera albicaulis Сат) 
1,5-diOH,2,9-diOCHs и». шр 254—255 | Calophyllum thwaitesii C483 
2-OH,-1, 3, 7-triOCHs ит mp 192C Frasera albicaulis Сат) 
1, 253, T-tetraOCH3 ии mp 135—1360 Polygala tenuifolia (493 
1-OH-2, 3, 7-triOCHs тт mp 1770 Frasera caroliniensis c50) 
1,2, 8-triOH-3-OCHs mm mp 278—2800 Gentiana bellidifolia 512 
1-OH-2,3,8-triOCHs » v mp 171—1730 Kielmeyera candidissima £421 
1, 2-diOCHs-3, 8-diOH. rs mp 1690 Calophyllum trapezifolium c52) 
1,23, 8-tetraOCHs » » mp 199—2010 Kielmeyera candidissima чә) 
1, 3-diOH-2, 8-diOCHs "» mp 813—3170 " Й (42) 
1, 8-diOH-2, 6-diOCHs тт mp 191€ Swertia chirata C543 
1,2, 6-triOCHs-8-OH. wo mp 159—1600 Масгосаграса glabra (443 
1, 5-diOH-3, 4-diOCH ry mp 271—274C Р Tovomita pyrifolium (533 
1-OH-3, 4, 6-triOCHs » » mp 199—201€ Frasera albicaulis C502 
1,8,-diOH-4,5-diOCHs - » » mp 274—2750 Frasera caroliniensis an 








pamm ——————————————————————nmnÓ—M— 
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( 续 表 ) 
1, 3, 4, 5-tetraOCH3 mu pm 176—1770 Frasera albicaulis (50) 
1-OH-3, 4, 7-iriOCH nr mp 182—180 Й Й (503 
1,3, 4, 7-tetraOCHs ти mp 186—1880 Li ” C503 
1, 3-diOH-4, 7-diOCHs "т mp 244—246C | , " (502 
1, 3-diOH-4, 8-diOCHs м mp 260€ | isi: Swertia spp. C553 
1, 4, 8-triOH-3-OCHa ne mp 269—2710 Gentiana bellidifolia (512 
1,5, 6-triOCHs-3-OH „„ Kielmeyera rupestris (163 
1, 3-diOH-5, 6-diOCHs LE Canscora decussata C573 
1,3,5, 6-letraOH. n | Chlorophora tinctoria (223 
1, 3, 6-triOH-5-OCH3 т» mp 290—2910 | Canscora decussata [58] 
1,6-diOH-3, 5-diOCH тт mp 192—1930 ГА „ [58] 
1,8, 5-triOH-6-OCH 3 мт mp 286€ " " (593 
1-OH-3, 5, 6-triOCHs "sy mp 179—1810 „ „ C58) 
1,3, 5, 6-tetraOCHs тт mp 1436 | Кіеішеуега rupestris C603 
1, 5, 8-triOH-3-OCHs » т (Bellidifolin) mp 2710 Swerlia chirata (283 
1, 3, 8-triOH-5-OCH3 se mp 263—2650 g " (283 
1,3, 5, 8-tetraOH н» Кван, des-CHs-) , , C253 
1-ОН-3, 5, 8-triOCHs "т mp 2050 , " (253 
1,8-diOH-3,9-diOCHs v » Swerdhiri mp 185-1860 | v , C28 
1, 7-diOH-3, 6-diOCHs wr mp 268—2690 | Calophyllum inophyllum C612 
1,3, 6-triOH-7-OCHs wm (Athyriol) mp 300C Athyrium mesosorum (62 
1,3, 1-triOH-6-OCH; тт (lsoathyriol) mp 325'C g " C627 
ne "v mp 210—210 Lawsonia inermis (633 
1, 3, 6, 7-telraOH. тт 《Norathyriol) mp>320C “Osage orange” [64] 
1, 3,8-triOH-7-OCHs re mp 299С Kielmeyera speciasa (293 
1, 7-diOCH;-3, 8-diOH. тт mp 2390 Gentiana kochiana (133 
1, 7-diOH-3, 8-diOCH s ne mp 194€ С „ [13] 
1,6-diOH-2, 8-diOCHs тт mp 162—1660 , * (32 
1-OH-$, 7, 8triOCH3 ww mp 1510 Anthocleista vogelii (653 
1,2,6-triOCHs-8-OH „т Gentiana kochiana (132 
1,2, 6, 8-tetraOCHs "n „ ” a3 
1-AcO-2, 6, 8-triOCHs тт mp 204—206€ “Aiguilles incolorcs" аз) 
1-AcO-3, 7, 8-triOCHs rv mp 165—166C Anthocleista vogelii C653 
1-OH-2, 6, 8-triOCHs we (Decussatin) mp 150C Swertia decussata C663 
1,1,8-triOTI-3-OCI Ts Vu D Gentiana kochiana аз) 
1, 8-diOH-3, ;-diOCH; м» mp 1910 Canscora decussata (593 
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1, 1-diOH-3, 8-diOCH; Hif шр 191—1920 “Aiguilles jaunes” C053 
1, 4-diOH-3, 7-diOCH; т Frasera albicaulis 1з 
1,5, 6-triOH-3-OCHs мн mp 2710—2720 Canscora decussata c67) 
1,2,6, 8-tetraOH е1 Отан пог Swertia јарапіса an 
1, 2-diOH-6, 8-diOCH s m» Swertinin) mp 2170 Swertia decussata C693 
bg-diOH-s, 17-diOCHs ©  » in СНз) Anthocleista vogelii 652 
1,8, 5, 8, -tetraOCHs r. Gantiana campestris (102 
1-OH-4, 6, 8-triOCHs ти mp 215—2160 Swertia bimaculata (52 
1, 4-diOH-5, 6-diOCH mn mp 226—228'C Mesua ferrea. C083 
1, 6-diOH-5, 7-diOCHs ІД Caraipa densiflora Ca 
1, 8-diOH-6, 7-diOCHs тт mp 249—2510 " " (723 
1,6-diOH-7,8-O-CH;-O тт mp 318—3200 " Й (12) 
1,8, 7, 8-tetraOH „, Swertia purpurascens (722 
1,3,5, 7-tetraOH. „> Garcinia pedunculata Ста) 
1,3, 8-triOCHs-80H nr Gentiana campestris сто) 
1,8-diOH-6, 7-diOCHs DL Lawsonia inermis C162 
1-OH-3,6-diAcO-7-OCH; wr ` [1 " C183 
1-ОН-3,7-4ОСНз-6-АсО  » v " " (633 
1,3,6-triOH-8-OCH; ии (Swertianol) Swertia japonica (22 
1, 3-diOCH;-7, 8-diOH тт Swertia decussata (22 
1-OCHa-3, 5, 6-triOH. n Calophyllum sclerophyllum (22 
C) җан 

1-OH-3,5,7,8-tetra OCHs АШ Swertia purpurascens C163 
1,2, 3, 5, 8- Penta ОСНз и» Frasera caroliniensis C13 
1,2,3, 4, 5-Penta OCHs re mp 1456 " Й an 
1-OH-2,3,4,5-tetraOCHs и » mp 155—1560 " " C52 
1, 2-diOH-3, 4, TtriOCH3 ww mp 234—2360 Swertia bimaculata (523 
1,2,3,4-tetraOCHs-7-OH = » » mp 197—1980 Polygala macradenia її) 
1-OH-2,3,4,7-tetraOCHs » » mp 119€ Frasera albicaulis C222 
1,3,4,7-tetraOCHs-2-OH ж » mp 1450 " " (221 
1,4-diOH-2,3,7-triOCHs и » mp 160—161 Swertia bimaculata C527 
1,2,3,4, 7- pentaOCHs "ж om В) Freneza albicanlis сыз 
158-diOH-2, 3,7-triOCHs — » » mp 195—198C Calophyllum bracteatum (зт) 
1,3,6, 7,8-pentaOH 0 Canscora decussata C593 
1,3,8-triOH-6, 7-diOCHs » » mp 2900 里 " C13 
1,8-diOH-3,6,7-triOCHs » ғ mp 2410 r Li Сај 
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dido 
1-OH-3, 6, 7, 8-tetraOCHs ЗИН. mp 1710 Canscora decussata сау 
1,3, 8-triOH-4, 5-triOCHs m frr Gentiana corymbifera (51 
1, 3-diOH-4, 5, 8-triOCHs »* mp 210—2120 Swertia bimaculata c5) 
1,3, 8-triOH-4, 7-diOCHs re mp 2200 Gentiana bellidifolia (51) 
1, 1-diOH-3, 5, 6-triOCHs 00 Canscora decussata C573 
1, 7-diOH-2, 3, 6-triOCH; ти mp 240—243 LI LI C793 
1-OCH;-2,3:6,7-bis-O-CH;-O wr mp 2510 Polygala macradenia em 
1,8, 6, 1, 8-penta-OCHs 00 Canscora decussata C54) 
1,2,4-ti0CHs-5,6-O-CHs-O и » Polygalaxanthone-A) | Polygala paenea (223 
1,2,8-triOCHs-7,8-O-CH;-O v v Polygala spectabilis (80) 
1,3-diOCH;-2-OH-7,8-O-CHs-O v м ", Й (803 
1,2,3, 7, 8-pentaOCH; ПО „ Д [80] 
1,2,9-t(0CHs-6,7-O-CH;-O „” тр 177€ Polygala macradenia тз 
1, 8-diOH-3, 5, ?-triOCHs ny Calophyllum bracteatum (37) 
1,3, T-triOH-5, 6-dtOCHs D Canscora decussata Ст) 
1-OH-3, 5,6, 7-tetraOCH s LE LI „ (792 
1,2,5, 6-tetraOCH3-8-OH. 0 Swertia purpurascens (733 
1,6, 7-triOH-3, 5-diOCHs LE Canscora decussata (79) 
1-OH-3, 4, 1, 8-tetraOCHs „„ Swertia lawii C54) 
1, 2-diOCH;-3, 6, 8-triOH DE mesua ferrea C943 
1, 2, 8-triOCH;-3, 6-diOH n CE: [34) 
1,2,3, T-tetraOCH3-6-OH „, Polygala tenuifolia (48) 
1,2,3, 6, 7-pentaOCHs LE " " саво 
о» IAA 
1,2,3, 4,6, 7-hexa OCHs n Polygala macradenia | com 
1,8,5, 6, 7, 8-hexa OCHs LE Canscora decussata | tn 

PEETI] | 
Sterigmatocystin Aspergillus vericolor (96) 
Sterigmatocystin-H , E сөт) 
Sterigmatocystin-H-des-CHs , , Сөт) 
Variecoxanthone A , , (89) 

Й в , r | (39) 
" € " LI (89) 

Guanandin mp 2130 Calophyllum scriblitifolium C94) 
Guanandin, oxy- LI " [94 
Guanandin, dihydro- oxy- r ， C943 


一 -一 一 -一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 一 
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dido 
Guanandin, dehydro- cyclo- mp 168C Calophyllum seriblitifolium. Сөз) 
Guanandin，iso- mp 1750 Calophyllum brasiliense сөз) 
Scriblitifolic acid mp 1650 Calophyllum seriblitifolium C95) 
Celebixanthone mp 220€ Cratoxylon celebicam (912 
Ugaxanthone Symphonia globulifera C923 
Ugaxanthone, iso- Calophilum inophyllum C22 
Mbarraxanthone Symphonia globulifera сө) 
Mbarraxanthone, iso- Calophllum scriblitifolium | £23 
Xanthone, 2- (3, 3- DMA)-1,3, 5-tri-oH- Calophllum thwaitesii (487 
Deisopentenylanhydroarugosin mp 189—1910 Aspergillus rugulosus (833 
Morellin Garcinia morella (223 
Morellic acid mp 240€ , , | C903 
Morellic acid, iso mp 2720 ", " | (903 
Garibogic acid Garcinta hanburyi | c23 
Mangostin mp 1810 Garcinia mangostana (347 
Mangostin, В- mp 1750 , Й сво) 
Mangostin, y- mp 2070 " П [86]JC87] 
Gartanin mp 1670 LI L (38) 
8-Desoxygartanin mp 1650 , " (82 
Rubraxanthone Garcinia rubra C12 
Cowaxanthone Garcinia сома C13 
Cowanin (12 
, , 
Cowanol (123 
Toxyloxanthone-D mp 250—520 оа леона [82] 
Anhydroarugosin mp 134€ Aspergillus rugulosus (833 
carmi d Calophsttum minm ^ | ca 
10H-6-Me-8-CH20H xanthone Cyathus intermedius (1223 
Griseoxanthone-C. mp 2550 Penicillium patulum (1123 
Ravenelin mp 2680 Helminthosporium ravenalii (1133 
Lichexanthone mp 190€ Palmeria formosana (114 
Lichexanthone, nor- mp 273€ Penicillium patulum | co 
Cassiollin Cassia occidentalis (1082 
1-OH-3, 6-diOCHs-8CHs- Xanthone Pertusaria species (1022 
Jacareubin mp 2570 Calophyllum brasiliense (1033 
Jacareeubin, 6-des-OH- mp 2130 Calophyllum inophyllum асо 
Osajaxanthone тр 2480 Maclura pomifera C22 








———————— 
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diio 
Macluraxanthone mp 1810 Maclura pomifera (104) 
"Tovoxanthone mp 2260 Tovomita choisyana (1053 
Lorostemin mp 258—2590 Lorostemon coelhoi (1063 
Toxyloxanthone-A. mp 165—660 Maclura pomifera (822 
Toxyloxanthone-B mp 300€ , v (82) 
10-O-methylmacluraxanthone Kayea stylosa (тз 
Kayeaxanthone бо, aon 
Thwaitesixanthone Calophyllum thwaitesii сав) 
Alvaxanthone Maclura pomifera (12 
Calabaxanthone Calophyllum calaba (37) 
Cudraniaxanthone mp 308€ Cudrania javanensis c56) 
Globuxanthone mp 1620 Symphonia globulifera C100) 
Symphoxanthone mp 223€ L „ (100) 
4- CQ, 1-dimethylallyD) -1,3, 6, 7-tetra hydroxy -xanthone Allanblackia floribunda (1013 
sci оао S та хале К б cen 
Toxyloxanthone-C. mp 290—910 Maclura pomifera (823 
Cassiaxanthone mp 330€ Cassia reticulata (993 
Kielcorin mp 250—2510 Kielmeyera coriacea (23300) 
Cadensin 人 mp 264—2670 Caraipa densiflora (23)‹ь› 
Cadensin В mp 236—2380 r » (23200) 
Guayin mp 277—278C Tabebuia guayacan C983 
Secalonic acid А (aJ - 73* mp 260 Argot (1192 
Secalonic acid B. mp 2550 , (119) 
Secalonic acid C mp 1600 L (1193 
Secalonic acid D Са) + 82° mp 2540 Penicillium oxalicum (1192 
Ergochrome AD Argot (212 
Ergochrome BD r C121) 
Ergochrome CD r a2) 
Ergochrome DD E C121) 
Ergochrysin-A mp 1980 r | C119) 
Ergochrysin-B mp 1970 r C120 
Ergoflavin mp > 3600 " (1203 
Thiophanic acid mp 2430 Hypogymnia епіеготогрћа (1163 
Arthothelin mp 276€ Arthothelium pacificum. (1172 
2, 4-dichloro-1, 3-diOH-6-OMe xanthone Pertusaria sulphurata as) 
2-Chloro-1,3-diOH-6-OMe xanthone 下 , (118) 
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( 续 表 ) 
4-Chloro-1, 3-diOH-6-OMe xanthone | „ " (1183 
2-Chloro-1-OH-3, 6-diOMe-8-Me xanthone r . (1182 
1, 8-diOH-3, 5-diurethoxy- xanthone | | Lomothogonium carinthiacum (115) 
Rs R4 
ко | | OR к в R R‘ Rs R 
NZNO ГМ 
k | ] А (6) -Gu H H H H OH 
К YNY (D) H H -Gu H H OH 
OH O (8) -Gl CH, H H H OH 
Glu— Glucosyl 葡萄 糖 基 (9) -Glu н H OH H H 
ао -Glu н н ос, H H 
и (GD -Gl CH, н осн, CH, н 
Ko > аз -Glu CH, н осн, CH, OCH, 


О- ЕКТ doe, ОЕТ ЖК, n. 1 -葡萄 糖 基 -3, 5,8- 三 羟基 叫 酮 

(swertianolin) (13) 为 单 糖 武 ;8 7- 芸香 糖 基 - 3 - 甲 氧 基 -1, 8- 二 羟基 吊 酮 (14), ЭЖ 

Ww 6,8-—B-D- 7935-1, 2 二 羟基 咖 酮 (15)C9 , Уу ӘТК, KRAPO -H 
我 有 40 余 种 ， 列 于 表 2 。 


CH,OH 
| 
OH ттн. 
он 一 一 
| T ш 
Ё „= a 
CLOE oU С) ОС, он ууу 
ТҮҮ mo мо Мм 
| | | CH:OHO 
OH О O-zlu oH і oH | 
oi y (15) 
03) ал) AE 
HÓ Ї 
OH 
提 取 分 5 


含 喘 酮 的 植物 原料 先 用 石油 酝 、 乙 醇 抽 提 ; 石油 醚 抽 提 物 上 硅胶 柱 层 析 ， 以 等 级 极 
性 溶剂 ， 石 油 栈 、 石 油 醚 - 茶 、 葵 、 苯 -氯仿 、 氯 仿 洗 脱 ， 可 得 游离 吊 柄 化合 物 。 乙醇 提 
取 物 用 4 %% 醋 酸 水 液 搅 溶 而 得 混 悬 液 ， 室 温 静 置 过 夜 ， 分 去 沉淀 物 ， 然 后 依次 用 乙醚 、 
BELEKI, 乙醚 茜 取 物 上 硅胶 柱 层 析 ， 以 茶 、 握 仿 洗 脱 ， 可 得 游离 吊 酮 化 合 物 ; Bi 
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*2 ХРО - 糖 起 Table 2 — Naturully Occurring Xanthone-O-glycosides 
* 代 类 型 | m ww x N х 
ZARAR 1 3 5 
| OCHs O-rut OH mp 252—255% | Canscora decussata [40 
O-Glu OH OCH; | и " (1332 
1 3 7 
OH O-prim OCH; Gentiana lutea. (1233 
O-Glu OH OH mp 2660 Swertia angustifolia (1343 
1 3 8 
O-Glu ОСН: он . " [134] 
ИОК | 1 Д в | 
OH OH O-Glu O-Glu | Swertia perennis (1323 
| O-Glu OCH, OCH, ОСНз Gentiana ciliata (135) 
он O-rut OCHs OH Gentiana bavarica (1271) 
| 
4 
O-Glu ОН OCH; бсн. тр 269—274) Gentiana acculis | C1242 
O-Glye ОН OCHs OCHs | 57 
он O-Glu OCHs OCH; тр 264—2660 LI Д | [124] 
1 5 8 | | 
O-Glu OH OH OH Swertia purpurascens | C125) 
O-Glu OCH; ОН OH Gentiana acculis | (125) 
O-Glu 088 ОСН; он Gentiana campestris 57 
OH OH O-Glu | Lj " (703 
OH бен, он O-Glu Swertia perennis | (702 
1 T D | | 
O-Glu бон, OH OCH; Gentiana ciliata | C135) 
OCH; OH OCH; O-prim " Й (1353 
OCH; O-Glu OCHs oH | " " (18357) 
O-Glu ОСН; ОН он | g Й (1352 
OH з O-prim ОН , , (1352 
O-Glu OH OH OH | Swertia dilatata (1203 
O-prim OH OH OH | Gentiana bavarica (1263 
О-ргіт OCH; OH OH L " (1263 
OH OCH; O-rut OH Й " (1271 
OH ОСН; О-(Ас)- OH Й r (127) 
OH OCH; OH O-Glu Gentiana verna (1287 
OH ОСН; OH O-prim Gentiana alpina (1292 
О-ргіт ОСН; ОСНз OH Swertia perennis (1302 
O-prim ОСН; ОН ОСНз | Gentiana nivalis (1263 
OH OCH; O-prim OCH; der uem ошаш | (1293 
OCH; О-ргіт O-CHs ОН | (1293 
| O-prim ОСНз 3 ОСН: Саада 1292 
HAMER 1 2 3 4 7 
O-Glyc OCH; OCH, OH OCiis Swertia bimaculata (52 
1 3 4 5 8 
O-Glu OH OCH, ОСН; OH | Gentiana campestris (1313 
O-Glu OH OH OH OH Swertia angustifolia (1342 
La 2 3 6 
OH O-Glu OH OH O-Glu Gentiana asclepiadea (1362 
OH O-Glu OH O-Glu OH | Й 下 
OH O-Glu OH OH OH | Iris ensata (1372 
ф 3 4 了 8 | 
O-Glu OH OH OH OH | Swertia angustifolia | 2342 
1 3 5 6 7 
OH OCH; ОСН: ОН O-Glu Canscora decussata [14] 
| OH OCH; OH OH O-Glu. Hoppea dichotoma C14 
| mp238—240'€ 
Glu 葡萄 精 基 prim, MEME рус 未 鉴定 的 糖 基 гш, SEME Лс 乙酰 基 
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酸 乙 酯 蔡 取 物 上 紊 酰胺 柱 层 析 , 用 水 洗 脱 至 中 性 , PR, TNC- ERO, 
以 上 分 离 法 ， 可 将 石油 醚 以 正己 烷 代 之 ， 其 正己 烷 抽 提 物 上 硅胶 柱 层 析 ， 用 正己 烷 、 正 
己 烷 - 葵 、 葵 、 苯 -醋酸 乙 酯 、 栈 酸 乙 酯 洗 脱 ， 可 得 游离 吊 酮 化 合 物 C6) 。 也 可 采用 下 述 
步骤 分 离 ， 原 料 用 乙醇 提取 ， 抽 提 物 为 软 羔 状 ， 用 石油 酝 多 次 搅 溶 茶 取 ， 得 石油 醚 萃取 
液 ， 经 萃取 后 之 稠 盖 状 物 以 3 % 醋 酸 水 溶解 ， 将 不 溶 物 滤 除 ， 酸 水 液 依次 用 乙醚 、 正 丁 
醇 萃取 ， 石 油 醋 、 乙 醚 、 正 丁 醇 萃取 液 回收 溶剂 ， 分 别 上 硅胶 柱 ， 前 两 者 以 石油 醋 、 石 
油 醚 - 莹 ， 薄 、 葵 -氯仿 、 毛 仿 洗 脱 ， 可 得 游离 吊 柄 化合物 ; 正 丁 醇 部 分 以 氯仿 ,氯仿 - 甲 
醇 洗 脱 可 得 吊 酮 O- 糖 起 (2 。 若 仅 为 提取 吊 酮 起 ， 则 可 用 甲醇 从 植物 原料 提取 ， 提 取 物 
上 聚 酰 胺 柱 ， 进 行 层 析 ， 用 50% 含 水 甲醇 ， 逐 浙 增 大 甲醇 含量 ， 进 行 洗 脱 ， 所 得 物 再 通 
ЖИЕ Е НЕ (Sephadex LH-20) 则 可 得 纯 品 。 在 柱 层 及 溶剂 划分 分 离 均 有 
困难 时 ， 可 用 硅胶 制备 薄 层 ， 以 醋酸 乙 酯 -甲醇 -水 (21: 4 : 3 ) 展开 切取 ， 继 以 溶剂 溶 
出 结晶 。 

吊 酮 化 合 物 用 薄 层 层 析 检定 时 ， 常 用 之 吸附 剂 及 展开 剂 如 下 ， 硅 胶 : 氯仿 一 甲醇 
(479 : 1) 吡啶 -水 - 栈 酸 乙 酯 -甲醇 (12 : 10 : 80 : 5) ; 醋酸 乙 酯 -甲醇 -水 
(21: 4 : 3) , M-E (4:1); ЖО-Ж (7:3); AUI- 醋酸 乙 酯 Gk 
不 同比 例 ) HUE. REC (9:10, HÆR: MR 〈5 一 30%) 。 展 开 后 之 薄 层 
板 可 在 紫外 线 灯 下 检测 ， 若 须 显 色 ， 则 可 用 5 % 磷 钼 酸 乙醇 液 ，5 % 氧 氧化 钾 甲 醉 液 。 


结 构 ж 


化 学 方法 


l. 吊 酮 类 与 黄酮 类 有 相似 性 质 ， 可 与 盐酸 - 镁 粉 反应 生成 鲜 赴 ， 其 与 -盐酸 镁 粉 反 
应 可 能 显 橙黄 色 ， 与 盐酸 - 锌 粉 反应 显 桃红 色 C8] 。 


OH 
| + ўн GE 


Б 
A HCI ANNA 
$ уна SA Wer oh ] йе © (СМС 
МУО^М/ so á ^o NZ 
а: 
2. Wir ЖЖ, DOE AE JI ЗИ Л], 而 较 易 与 格 氏 试剂 (Grignard reagent) 


相 作 用 ， 因 而 可 用 以 证 实 兰 基 的 存在 ， 呈 酮 的 阁 基 可 用 锌 或 氨 化 锂 铝 还 原生 成 员 醇 
(Xanthydrol) 或 喘 烃 (Xanthene) , 


“хо... ANODA 
A QUO eU 


Li "m [Dr 


3. 1 工 -羟基 吊 酮 类 59) ， 在 加 入 三 氯 化 铁 溶液 时 ， 产 生 绿色 反应 ; 其 1 位 羟基 能 抗 
拒 温和 的 甲 基 化 ， 与 乙酰 焦 确 酸 (acetyl pyroborate) 作用 生成 亮色 的 二 醋 酰 硼酸 化 物 
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(diacetoborate) (16) ， 此 复合 物 易 水 解 ， 水 解 后 即 可 得 部 分 乙酰 化 的 羟基 吊 酮 类 ， 此 
种 郑 基 吊 酮 可 行 选择 性 甲 基 化 。 例 如 : {ХЫ (2) 直接 甲 基 化 可 得 1 -羟基 7 - 甲 氧 基 
ШАН (17) з 将 化 合 物 (16) 水 解 得 1- 羟基 7 -乙酰 基 吊 酮 ， 继 行 甲 基 化 可 得 1- 甲 氧 
基 7 -乙酰 基 吊 酮 ， 然 后 再 水 解 之， 可 得 异 构 物 7 -羟基 1-915088) (18) 。 


HERK: RR MEREEN 





ANON, acetyl pyroborate ANOS“ 
|] E yk MA | 
AN Y муу 
с 
о OH 99 ao 
AcO- p -OAc 
ANOSA ANOA 
^X (^X 
ueó V Y Y. ENY 
CO OH HO о OCH, 
(17) (18) 


4. ЕрАЗ ЕИН", BENER, AERAR, BER 
fi  (огіћо-апі para- Diphenol) 采 用 醋酸 铬 . ЮЕ, АЭН (Cobalt reagent) 102 及 
杜 伦 (Tollens) WIRD, ЭР3, 








жз аач 
Table 3 Xanthone's Cortho- and para-diphenol) colour reaction 
化 6 物 m № 铅 钼 m k | LÀ x 剂 db db R 剂 
1 tanw 暗 棕 色 沉 演 айк (+) 
I 橙色 沉淀 暗 棕色 沉淀 暗 棕 色 沉 演 (+) 
Li | Nc =з Cm =) 
V H) =? | и | к=? 
T co c | кане | e» 
И Ж (-) Ke) 暗 棕 色 沉 演 | с+) 
ч ж ә c» ce | c» 
OR, OR, OR, 
(мү Үү AToi N 
МХА YVWV 
1 Li 1 1 Li Uu 
RO ов, б, OR OR, О OR, 
BR Buil R R R R 
IH H H H TH H H H 
IH Me н н йн Me H H 
I H Me Me H Мн H Me H 
н н Ме н Me=CH, 
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在 测定 咪 酮 母 核 上 某 些 未 取代 的 空位 时 ， 可 用 Gibb's 试 验 G12。 

5. 制备 衍生 物 ， 具 有 羟基 取代 的 吊 酮 ， 可 制备 乙酰 化 物 或 甲 基 化 物 〈 包 括 全 甲 基 
化 及 选择 性 甲 基 化 ) ， 其 衍生 物 的 物理 常数 或 光谱 数据 作 鉴 定 对 照 ! 有 的 甲 氧 基 取 代 吓 
酮 ， 也 可 用 去 甲 基 或 选择 性 去 甲 基 化 方法 ， 制 备 去 甲 基 化 合 物 ， 测 其 物理 常数 或 光谱 数 
据 ， 以 作 鉴定 对 照 ， 现 举例 如 表 4 (зз, 















































表 4 一 些 吊 坪 化 合 物 的 甲 基 化 和 去 甲 基 化 反应 
Table 4 Methylation and demethylation fo some xanthone compounds 
NOI ? он So O OH 
HAA AAKA Pma BAA KA 
V Sk LA I 
МЇ`Оо/М Noc, МСО М Хон 
(Ha Їруг.нс! 
Y 
HO 9 QH сњо о он 
HO. 7 Y YN EN CN Y YA 
LN 
\ *O^NZ NOCH, годон 
So dl А 
CHO о OH Be 
ENAN (N a (CH :SO, 
NOA 
No V Sou | 
HO O OH сњо о OCH, 
сњо, Д, ^ 人 (CHo,so, CHO. A^ A А, 
| 一 -一 一 一 ~ 
М`оМ хос, МО осн, 
pee ‹сну„5о,|| AICI, 
Ho о осн, ~ (CHa,S0, Ho 9 осн, 
H,O H 
ӨН; NANCY Е SAANA 
МоАХ он No N^ ocn, 


6. 羟基 吊 酮 可 与 KOH 加 热 融 熔 ， 发 生 裂 解 ， 根 据 降解 产物 的 性 质 而 推定 该 咽 柄 
化 合 物 的 结构 ， 如 优 吊 酮 〈2 ) 经 上 述 处 理 后 ， 裂 解 而 成 2，5 二 羟基 茶 甲 酸 和 间 茶 二 
酚 。 但 此 种 降解 法 有 一 定 缺 点 ， 在 反应 的 同时 ， 结 构 中 的 甲 氧 基 会 遭 致 去 甲 基 作 用 ， 如 
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龙 胆 吊 酮 (3) 的 碱 融 裂解 。 


OH 
OH | 
Yo ү КОН ANA 4 
| P Rz E р || + RS 人 
ноќ Ў е, f но М соон “Хон 
6 OH 
CH, HO он GB 
осо KOH NY ANA 
" 
ноќ“ ЕИ ү? но“ V^NcooH 
T oH OH 


7. WERKE, HUKE, O-R, С-КЕ O-hi 
碟 若 又 可 被 杏仁 酶 水 解 ， 则 可 认为 是 -型 糖 我 0 人 0， 在 酸 水 解 时 也 可 选择 适当 方法 使 双 
糖分 级 水 解 ， 以 识别 该 双 糖 由 何 种 单 糖 组 成 ， 关 于 判断 糖 部 分 以 第 几 位 碳 上 羟基 与 成 元 
连接 ， 可 先行 将 我 全 甲 基 化 ， 而 后 水 解 得 甲 基 糖 ， 甲 基 糖 上 游离 羟基 所 在 即 所 求 位 置 。 


紫外 光谱 测定 


在 鉴定 简单 的 吊 酮 化 合 物 时 ， 紫 外 光谱 起 着 重要 作用 ， 一 般 吊 酮 化 合 物 在 紫外 光谱 
中 显示 以 下 峰值 ， 230 一 245，250 一 265，305 一 330，340 一 400 nm [15] 。 前 三 个 为 强 谱 
带 ， 第 四 谱 带 不 强 。 紫 外 光谱 在 鉴定 吊 酮 中 的 功用 ， 在 于 确定 一 个 吊 柄 化合 物 的 氧 代 类 
型 有 很 大 的 价值 ， 多 氧 代 的 吊 酮 类 的 紫外 光谱 因 氧 代 类 型 的 不 同 ， 产 生 有 意义 的 差异 。 
以 大 量 实验 入 手 ， 积 累 了 大 量 数据 ， 提 供 了 吊 酮 的 一 般 氧 代 类 型 的 知识 。 

吊 酮 结构 中 游离 产 基 的 定位 ， 紫 外 光谱 测定 中 ， 加 入 附加 剂 NaOH，NaOAc， 
AlCls 或 2.6- 二 毛 醒 毛 亚 腕 ， 发 生 谱 带 变 化 ， 根 据 其 变化 情况 来 确定 凑 基 在 虽 酮 核 上 的 
位 置 。 

加 入 NaOH 可 使 员 酮 核 上 各 位 置 上 的 羟基 离子 化 ， 使 光谱 发 生变 化 ， 如 1-535 
酮 加 入 NaOH 后 第 二 个 主要 最 大 吸收 峰 强 度 减弱 ， 与 其 他 高 波长 的 最 大 吸收 同时 发 生 
向 红 位 移 。3- 羟 基 吊 酮 在 此 碱 性 介质 中 产生 345 一 365 nm 的 谱 带 。2- 以 及 4- 羟基 衍生 物 
则 第 四 谱 带 吸收 变 弱 Cl6。 

羟基 在 3- 或 6- 位 ， 由 于 对 位 环 上 痰 基 的 存在 ， 可 以 提高 其 酸性 ， 因 而 可 溶 于 
NaHCO。， 据 此 以 确定 其 羟基 的 存在 ! 由 于 酸性 提高 ， 可 与 较 弱 的 碱 NaOAc 作用 使 此 
羟基 离子 化 。 但 必须 注意 1, 3- 二 羟基 则 无 酸性 ， 其 在 NaOH 和 NaOAc 中 所 测 光谱 曲线 
TER, 其 原因 是 C-1 羟基 将 中 介 效 应 中 的 电子 拉 回 。 哺 酮 化 合 物 中 羟基 在 不 同位 置 的 
中 介 效 应 ， 见 下 М5, 
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在 Ci 或 Ca 存在 第 二 羟基 时 ， 4 -羟基 吊 酮 比 之 З еа (1) 系统 产生 有 意义 的 
变化 。 由 此 4, 8- 二 羟基 吊 酮 类 CV) 在 加 入 NaOAc 后 ， 比 其 中 性 溶液 光谱 ， 发 生 向 红 
位 移 。 而 1, 4- 产 基 吊 酮 类 CVD 的 中 性 溶液 光谱 和 NaOAc 存在 时 的 光谱 则 相 重 迭 。 这 
反映 了 吊 酮 类 的 两 种 类 型 的 酸性 。 

1, 6- 二 羟基 吊 酮 (I)》 在 加 入 NaOH 或 NaOAc 时 ， 其 紫外 光谱 是 一 致 的 ， 而 1, 5- 二 
Уаш СҮ) ， 在 NaOH 和 NaOAc 中 是 不 同 的 ， 说 明 C- 5 羟基 在 NaOAc 中 部 分 离 
子 化 了 。 

2- 羟 基 吊 酮 类 的 光谱 在 中 性 和 NaOAc 介质 中 是 重 达 的， 而 1-353En 82S 4€ 至 在 
NaOH 中 也 不 溶解 ， 它 们 和 1, 8- 二 产 基 吊 酮 类 的 紫外 光谱 在 NaOAc 中 不 受 影响 。 

二 或 8- 羟基 吊 酮 在 加 入 AICI, 时 ， HOS TEPORE I EIE RUE RT AGE B Er I. 
喘 酮 类 光谱 峰 强 度 减弱 ， 第 二 个 主要 最 大 吸收 向 红 位 移 约 20 nam， 必须 记 住 邻 位 二 羟基 
吊 酮 也 会 发 生 这 样 的 光谱 变化 〈 即 也 会 形成 复合 物 ) ， 但 后 一 复合 物 并 不 稳定 ， 加 入 盐 
酸 后 即 分 解 ， 使 变动 后 之 曲线 恢复 到 原来 位 置 。 吊 柄 化合物 中 的 邻 位 二 羟 基 ， 可 加 入 硼 
酸 和 NaOAc， 若 观察 到 光谱 位 移 ， 则 可 确定 其 存在 。 

吊 酮 化 合 物 羟基 的 对 位 无 取代 时 ， 可 行 Gibbs 试验 ， 在 660 和 700nm 及 710 和 750nm 
之 间 产 生 特 性 吸收 C17)。 

吊 酮 类 兹 外 光谱 测定 的 方法 与 步骤 与 黄酮 的 测定 法 类 似 ， 可 参阅 有 关 专 著 518]。 


红外 光谱 


山 酮 类 是 芳香 族 化 合 物 ， 其 芳 环 特征 峰 在 3030 cm: т = С-Н 伸缩 振动 和 
1600—1500 cm"! С = C #20090, АНЖЕ (С=О) 振动 ，C-O-C 振动 ， 
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ЖЗ) ЖДИ, HAMER ШК ЕРНЕУ, PUB 
醇 产 基 振动 、C-H 振 动 、 糖 的 C-O-C 基 团 振动 等 ， 现 举例 如 下 ， 
例 一 、3- 羟 基 2- 甲 氧 基 吊 酮 的 特征 峰 c207)， 
3110cm”! 为 游离 OH 峰 ; 1625ст17! Ж; 1145 cm-! 为 C-O-C 的 振动 
峰 。 
例 二 、2-C-B-D- 吡 哺 葡 萄 糖 基 1, 3, 5, 6- 四 产 基 吊 酮 的 特征 峰 C17， 
3400 cm -:， 宽 峰 ， 为 糖 基 的 ОНЁ ; 1650, 1612, 1598 ст-!, УИД 
酮 C = Ой; 1462, 1245, 1210—1050 cm- !, 这 复杂 吸收 带 为 糖 的 C-O-C 
振动 895cm-! 糖 的 C1-H 振 动 。 





核磁 共振 光谱 的 测定 

核磁 共振 光谱 在 鉴定 员 酮 类 化 合 物 是 很 有 用 的 ， 应 用 于 简单 喘 珊 化 合 物 的 鉴定 时 ， 
可 以 断定 出 甲 氢 基 的 存在 和 数目 ， 吊 酮 环 上 未 取代 的 质子 数目 ， 是 否 有 卷 基 存 在 ， 可 以 
通过 重水 交换 来 确定 ， 与 元 素 分 析 及 质谱 数据 相对 照 ， 可 核实 分 子 量 及 写 出 示 性 式 ， 甚 
至 结构 式 。 

吊 酮 母 核 上 的 取代 着 基 有 两 类 ， 获 合 和 非 鳌 合 羟基 ， 歼 合 羟基 Са 位 或 8 位 羟基 ) 
质子 信号 在 8 127-13, fE 1, 8 位 同时 有 羟基 时 ， 则 稍 低 于 12 非 整合 羟基 的 化 学 位 
移 低 于 此 值 ， 且 其 值 不 确定 。 若 将 羟基 咖 酮 制备 成 乙酰 化 物 进行 测定 ， 则 与 痰 基 相 邻 的 
羟基 〈1 或 8 位 ) ， 其 CHs-CO 的 单 峰 信号 出 现 于 5 2.4 一 2.5 之 间 ， 而 环 上 其 他 羟基 所 
形成 的 CHas-CO 单 峰 信 号 出 现 于 5 2.30 一 2.35 之 间 。 

不 同 溶剂 对 于 化 合 物 的 相互 作用 也 不 同 ， 有 些 溶剂 对 化 学 位 移 的 影响 颇 大 ， 例 如 ， 
茶 及 吡啶 两 种 芳 环 溶剂 与 氯仿 的 化 学 位 移 就 不 相同 。 共 导致 孤立 甲 氧 基 的 溶剂 位 移 ， 曾 
用 于 这 些 基 团 的 定位 ， 孤 立 甲 氧 基 在 莱 中 起 了 选择 性 的 溶剂 化 作用 ， 这 样 甲 氧 基 的 共振 
在 葵 -de 中 对 比 在 重 氢 氧 仿 中 向 高 磁场 位 移 20 一 40 赫 。 用 溶剂 位 移 的 强度 来 阐明 结构 在 
黄酮 化 合 物 中 已 应 用 过 520)。 此 种 技术 Scheinmann 等 已 应 用 于 吊 酮 类 的 结构 阐明 。 其 在 
茶 -de 对 比重 氧 氧 仿 的 溶剂 位 移 (Л) ， 就 根据 此 意义 确定 的 。 

А (р.р.т.) 一 TCeDs - TCDCIs 
咖 酮 C-2 甲 氧 基 质子 的 A 值 ， 因 其 他 取代 基 的 不 同 ， 变 动 于 - 0.30—0.12р.р.т 之 间 ， 
C-4 甲 氧 基 质子 变动 在 - 0.15 一 十 0.30 p.p.m 之 间 ，A 值 的 变动 不 仅 与 环 上 痰 基 与 茶 - 
du 碰撞 产生 瞬间 “ 络 合 物 ” 有 关 ， 也 与 葵 环 有 关 ，Dreyer 用 此 技术 冰 明 了 四 个 天 然 产 咖 
酮 化 合 物 的 结构 [28。 

简单 员 酮 化 合 物 的 核磁 共振 谱 解 析 ， 有 以 下 经 验 ， 一 氧 代 类 型 吊 酮 ， 自 然 界 发 现 者 
有 1,2 和 4 位 取代 ，1- 位 取代 吊 酮 的 核磁 谱 ， 自 H-3 产生 偶合 的 低 磁 场 信号 常 出 现 裂 
分 为 8-10 Hz 的 简单 的 三 重 峰 ， 在 高 磁场 部 分 包含 简单 的 双 峰 对 或 进一步 的 细小 裂 分 ， 
这 些 芒 香 环 光谱 信号 扩大 至 约 1p.p.m 。 在 2 和 4 位 取代 的 核磁 谱 中 ， 低 磁场 信号 起 于 
H-1, 因 它 受 到 相 邻 普 基 的 各 向 异性 范围 去 屏蔽 作用 的 影响 , 在 2-OCHs 吊 酮 化 合 物 中 ， 
其 核磁 共振 谱 有 一 个 狭 而 对 称 的 四 重 峰 , 其 裂 度 为 1-3Hz, 出 现 于 57.55 一 7.65 处 ， 预 示 
为 间 位 和 对 位 偶合 ， 这 些 高 磁场 质子 信号 间隔 都 小 ， 强 信号 的 两 组 跨度 为 <0.45ppm。 
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4 位 取代 吊 酮 在 37.55~7.88 处 有 宽 的 四 重 峰 ， 裂 分 约 4 和 6 Hz， 形 成 ABC 系统 ， 高 
低 磁 场 范围 的 跨度 增 至 220.63 ppm， 还 有 一 些小 的 附加 峰 参 入 ABC 系统 ， 但 这 并 不 影 
响 对 主要 峰 的 解析 。 3 位 取代 吊 酮 的 模型 试验 表明 ， 其 低 磁场 峰 类 似 于 4 位 取代 化 合 
物 ， 但 其 高 低 磁场 范围 扩大 至 约 1 ppm。 

关于 三 取代 吊 酮 ， 其 要 者 为 质子 在 C-2 还 是 在 C-4， 从 已 知 结构 的 吊 酮 和 黄酮 领域 
中 试验 指出 ， 对 羟基 和 甲 氧 基 取 代 物 ,发现 H-2 比 H-4 常 在 较 高 磁场 (0.1~0.3ppm)， 
其 准确 位 置 有 赖 于 两 环 取代 性 质 而 定 ， 但 在 通常 情况 下 ，H-2 发 现 于 56.3 一 6.5， 而 
H-4 在 36.5~6.8， 对 鉴定 简单 吊 酮 化 合 物 可 供 参考 ， 在 区 分 两 个 异 构 物 时 是 十 分 可 
靠 的 C20,22] 。 举 例如 表 5 。 




















表 5 — 8 6j й nl 88 (у HNMR (8) 

Table 5 ^HNMR (b) of some simple xanthones 

化 取 代 位 E 

合 -{— 一 一 一 OMe chel. OH 
物 1 Н 3 4 5,6 T^||" 58 

I | OH 6.30 | OMe | 6.42 | 7.32 | OMe | 1.59 | 3.92,9.89 12.94 
1 он OMe | OMe | OMe | 7.37 | OMe | 7.57 | 4.09,3.92,3.88 12.55 
X он 6.18 | ОН OMe | 7.32 | OMe | 7.55 | 3.78 12.36 
v OMe | OMe | OMe | 6.70 | 7.25 | OMe | 7.62 | 3.98,3.95,3.89,3.88 

V OMe | 6.44 | OMe | OMe | 7.32 | OMe | 7.62 | 4.00,3.98,3.90 

X | OMe | он | OMe | оме | rss | OMe | 7.66 | 4.12,4.01,3.97, 3.90 

X | ом | OH | OMe | 6.75 | 7.28 | OMe | 7.65 | 3.98,3.89 

М | OMe | 6.32 | OMe | 6.48 | 7.22 | OMe | 7.70 | 3.92,9.89 

w 8.02 OMe OH 7.50 плав, 8.72 4.24 

К | 7.72 | OMe | OMe | 6.95 | 7.35~7.90 8.42 | 4.04,4.04 

X og | | | j| 99r 





























{ЕЖЕ s mu И Mo SEMI, H-NMR 也 起 到 很 大 作用 ， 如 bellidifolin (1,5,8 
-triOH, 3-OCH йй) (19) 与 swertianin (1,7, 8-triOH-3-OCH, mifi) (20) 之 区 别 ， 
在 经 乙酰 化 作用 后 ， 两 者 都 显示 出 2 个 邻 位 和 2 个 间 位 偶合 质子 ， 1,3, 7, 8 位 取代 的 邻 
位 偶合 质子 信号 较 1, 3, 5, 8 位 取代 者 在 较 低 磁场 出 现 。 


6.72(d,2) 6.63(d,2) 7.38(d,9) 
H OAc н н 
CO fo 7.45(d,9) Ho A одун 7.24(d,9) 
| d | 1 
esr nn N ү “н 6.93 (d,9) 6-5242 H^ N О ү ое 
АО O OAc AcO О OAc 


(19) (20) 
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一 些 天 然 产 的 C -葡萄 糖 基 化 合 物 ， 其 乙酸 酯 ， 在 CDCI, 中 的 HNMR 信号 ， 已 由 
Gentili 等 作 过 测定 ，8-C -葡萄 糖 基 黄 柄 乙酸 酯 的 2^- O- 乙 酰基 甲 基质 子 的 信号 比 对 应 
的 6-C- 葡 萄 糖 基 化 合 物 有 较 高 的 磁场 。 此 法 用 于 区 别 2-C 和 4- C. 异 构 葡萄 糖 基 吊 酮 
也 有 效 ， 如 芒果 臣 八 乙酸 酯 的 2“- O- 乙 酰基 单 峰 出 现在 5 1.79， 而 对 应 的 异 芒果 臣 八 乙 
酸 酯 的 信号 则 移 至 较 高 磁场 。 

痰 基 邻 近 有 一 个 五 合 羟基 时 ， 该 侧 芳 环 质子 比 相应 非 荧 合 环 上 芳 环 质子 在 较 高 磁场 
吸收 。 这 是 因为 整合 作用 促使 整合 环 具有 较 高 的 电子 密度 所 致 。 如 下 例 : 1, 2, 6-triOCH:- 
8-OH wi] (21)，3-O- 葡 萄 糖 基 -4, 5- 二 甲 氧 基 1- 羟 基 吊 珊 (22) ， 以 4/,5/ -— 4 
-1, 6,7- 三 羟基 4^, 4^ ,5/-— ун (2/,3/:3,4) 咽 酮 (23) 经 甲 基 化 后 也 有 相似 情 
d. 


7.68 
HO о OCH, HO 9 H 


А П x. | 
6.35 WAN ОСН 6.68 n AAA ОЬ 
H,co^N TON Ng 7.14 ьол ^ о” 0^ Ё “н 


н H OCH, OCH, 
6.35 7.30 


(21) (22) 


Z 
(Me HO y 54.52,q. 


56.73,5. m б iV 


b1. 2x Xie 51.40, d. 
(23) 


C- 取 代 基 对 吊 酮 核 上 质子 的 化 学 位 移 的 影响 无 关 紧 要 ， 变化 限于 一 定 平均 计算 值 
范围 内 ， 并 认为 是 单纯 的 位 阻 效 应 所 致 。 关于 连接 于 吊 柄 核 上 C- 取 代 基 上 的 亚 甲 基 的 
化 学 位 移 ， 依 赖 于 此 链 连接 于 缺乏 电子 位 置 C-1 或 C-3 还 是 电子 丰富 的 位 置 (C-2), 
如 mangostin (24) 和 celebixanthone (25) , Scheinmann 等 曾 指出 若 吊 酮 痰 基 的 对 位 
或 间 位 有 侧 链 ， 侧 链 为 蔡 亚 甲 基 ， 如 5- 烯 两 基 1, 6- 二 羟基 和 6- 烯 丙 基 1, 5- 二 产 基 吊 柄 
衍生 物 的 化 学 位 移 与 上 述 情况 相同 。 化 合 物 (24) 和 (25), C-1 或 C-8 所 连接 的 亚 
甲 基 化 学 位 移 偏 低 ， 由 于 靠近 吊 鲜 揭 普 基 ， 因 各 向 异性 效应 引起 较 大 的 去 屏蔽 作用 ， 或 
宁可 认为 是 静电 效应 所 致 。 
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(24) (25) 


Scheinmann 等 还 应 用 溶剂 化 效应 (已 如 前 述 ) 的 A 值 ， 确 定 了 化 合 物 的 直 形 和 角形 
Stk (26) 和 (27) 的 A 值 。 在 相同 条 件 下 ， 茶 亚 甲 基 在 直 形 (26) 比 在 角形 (27) 
(0.22p.p.m) й ЛІН (0.07 p-p.m) , AE NE HI Jie — Н SE dihydro-Osajaxanthone (28) 


? 9н ? 
RA AN AANA AAO 
9090; g 
Rs WOO Vo н, co^ Mo 
ЦЯ бсн, К 
(26) Е,=Е,=ОСН„, R,=H (27) 


(28) R,=R,=H; R,—OCH, 
(29) R,-R,—H, Rs=OCH, 


Ф А =0.08 p.p.m 和 dihydro-6-deoxyjacareubin (29) rp Л =0.09р.р.т., Ж ЦЕ 
实验 数据 ， 确 定 了 Osajaxanthone (30) 和 6-deoxyjacareubin (31) X TUE ЙИЛИ 
Tos, 


ji он 
Ra À 人 人 信 入 Ny (30 R,-OH, R,=H 
N СОХ (3) Е,=Н; R,=0H 


Nuclear Overhauser Effect (NOE) 效应 ， 也 可 应 用 于 测定 吊 酮 的 取代 基 位 置 ， 如 
dew (10) 结构 中 ， 照 射 5- 甲 氢 基 ，4- 晶 可 发 生 NOE 变 化 。 

"C NMR 光谱 鉴定 吊 责 化 合 物 结构 ，Philip W. Westerman 等 [23J(a) 曾 对 36 个 天 然 
产 喘 酮 衍生 物 作 了 *C NMR 谱 ， 并 报道 了 它们 的 化 学 位 移 ， 初 步 提出 了 一 些 简单 取代 基 
对 化 学 位 移 的 影响 规则 ， 对 鉴定 简单 喘 酮 衍生 物 有 一 定 的 用 处 。 

当 喘 酮 母 核 被 一 个 羟基 取代 后 ， 与 该 芳 环 羟基 相连 碳 的 化 学 位 移 值 比 相应 的 吊 酮 碳 
向 低 磁 场 位 移 29 至 35 p.p.m.; 取代 基 的 邻 位 碳 向 高 磁场 位 移 9.7 至 17.9 ppm ЖИ 
代 碳 的 间 位 带 氢 碳 向 低 磁 场 位 移 0.7 至 1.9p-p.m.。 而 在 1-，2-， 和 4-32 SEmh RARO [8] fr 
季 碳 取代 效应 是 向 高 磁场 移动 0.1 至 1.3 ppm. 关 基 取代 的 对 位 碳 向 高 磁场 位 移 6.7 至 
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11.2 p.p.m., 

吊 酮 核 上 氢 被 产 基 取代 ， 导 至 举 基 、C-9a' 和 C-8a/ 的 化 学 位 移 发 生变 化 ， 研 究 这 
三 个 碳 的 化 学 位 移 可 鉴别 很 多 员 酮 衍生 物 的 氧 代 类 型 ，1 AET ER d Ж E 2g 
5 p.p.m 的 低 磁场 位 移 ，C-8a 向 高 磁场 位 移 2 p.p.m.， 对 比 1 位 甲 氧 基 衍 生物 ，C-9 
和 C-8a' 的 化 学 位 移 分 别 向 高 磁场 位 移 5 p.p.m 和 低 磁场 位 移 2 一 3 p.p.m ， 较 远 的 产 
基 和 甲 氧 基 也 影响 痰 基 碳 的 化 学 位 移 ， 这 些 效应 最 大 是 2 p.p.m 的 高 磁场 位 移 。 

当 吊 酮 母 核 的 1 或 8 位 被 羟基 取代 时 ， 痰 基 碳 的 化 学 位 移 值 提 高 至 5 180—184, 当 
1,8 位 之 一 被 甲 氧 基 或 糖 基 取 代 时 ， 痰 基 碳 信号 向 高 磁场 位 移 约 4p.p.m.523)0w)， 311,8 
位 均 为 甲 氢 基 糖 基 取代 ， 则 凑 基 碳 向 高 磁场 位 移 约 10 p.p.m。 











. 表 6 举 四 例 供 参考 。 
表 6 四 种 吊 柄 化合物 的 13C-NMR，C- 化 学 位 移 0) 
Table 6 13C-NMR of four xanthones, C-chemical shift (ò) 
C 一 位 次 | I | Ha Ib Hc 
| ] 

C 一 9a/ 116.1 116.3 116.7 111.6 
c-r 165.0 100.4 | 95.5 99.8 
C 一 2/ 102.7 149.5 149.8 146.7 
他 一 可“ 187.8 147.7 142.1 149.1 
= 89.5 140.9 139.5 135.0 
C 一 4a/ 187.2 144.8 141.6 146.1 
с-а, 146.1 184.9 155.3 155.1 
с—” 132.4 117.6 118.0 117.8 
C 一 6/ 151.7 134.3 134.6 184.0 
C 一 ?7 113.1 123.7 123.8 123.7 
C—8 115.9 125.3 128.7 128.6 
C—8a^ 113.1 120.2 120.4 120.7 
c=0 180.1 174.8 174.8 114.1 
MeO 一 2/ 55.8 55.7 55.8 
MeO—3’ 60.6 60.5 

MeO—4’ | 61.2 60.8 
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5/47 4a^ i^ 
ОК! 
Ja Ri!=R:=Me 
Eb R'=H, R?=Me 
їс R'=Me, к=н 
质谱 测定 
简单 吊 本 化 合 物 的 质谱 ， 给 出 明显 的 分 子 离子 峰 ， 而 在 O- 糖 下 的 质谱 中 ， 有 时 没 
有 可 辨认 的 分 子 离子 峰 ， 但 常常 会 出 现 臣 元 的 离子 峰 ， 以 及 糖 基部 分 进一步 断裂 的 有 意 
义 的 碎片 ， 这 是 有 助 于 结构 分 析 的 。 
碳 基 附 近 有 甲 氧 基 取 代 的 山 酮 及 其 有 关 化 合 物 ， 失 去 OH，HsO 和 CHO 后 成 为 有 意 
义 的 碎片 离子 。 


总 之 ， 吊 酮 类 化 合 物 的 结构 鉴定 ， 依 赖 于 化 学 以 及 紫外 光谱 ， 红 外 光谱 ， 核 磁 共 振 
谱 ， 质 谱 的 联合 运用 ， 而 在 光谱 中 紫外 红外 光谱 显得 更 为 重要 。 


药理 及 应 用 


早期 发 现 的 芒果 起 有 中 枢 兴 奋 作用 ， 利 胆 、 强 心 作用 ， 以 及 增强 吗啡 的 镇 痛 作 
HCA, 1,3,5,8- 及 1, 3, 7, 8- 四 氧 代 型 吊 表 及 其 葡萄 糖 - 口 -成 ， 对 中 枢 神 经 系统 有 抑制 
作用 ， 在 用 药 初期 表现 暂时 性 活动 过 多 ， 随 之 转 入 深度 抑制 ， 并 可 增强 已 巴 比 妥 的 睡眠 
时 间 ， 同 时 具有 抗 惊厥 作用 525。 1, 2, 3, 4, 6, 8 六 氧 代 类 型 吊 酮 及 其 葡萄 糖 O- 蕊 有 抑制 
结核 杆菌 的 作用 526]。3, 6, 8 三 羟基 1- 甲 基 吊 酮 为 有 效 的 抗菌 物质 ， 其 最 小 抑制 浓度 对 魏 
氏 梭 状 芽 胞 杆菌 为 25 ppmc27。 小 鼠 和 大 鼠 体内 实验 表明 ， 吊 酮 O- 糖 下 及 其 有 关 化 合 
物 具 有 抑制 中 枢 神经 系统 和 抗 精神 病 作 用 。 故 民间 将 含有 此 类 成 分 的 对 生 穿 心 草 的 根 浸 
羔 对 肝脏 疾患 作 轻 泻 剂 ， 利 尿 剂 ， 治 疗 结核 病 》 地 上 部 分 主要 用 于 治疗 精 神 Ж, Ж 
狸 、 神 经 训 弱 等 疾患 是 有 根据 的 。 
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